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EP-530094 A Additive formulation comprises detergent -dispersant(s) (B) and at least one constituent cpd (A) obtd by reacting dicarboxylic cpd(s). 
(D) with up to 6C between carboxyl gps. with glycol monoether(s) and/or polyoxyalkylene glycol(s) (E) of formula R10(R20)nH. In (I), Rl - 1-30C 
hydrocarbon, R2 = 2-6C divalent hydrocarbon and n = 1-60. 

The constituent (B) is pref. a polyolefin polyisobutene amine or a mixt. formed by reaction of a succinic acid or anhydride deri v. with a 1 -(2- 
hydroxyethy l)imidazoline substd in position 2 by alky 1 or alkenyl, and reaction of the prod. obtd. with at least one polyamine. 
USE/ AD VANTAGE - The additives are multi-functional and are used partic. in internal combustion engines, they inhibit the formation of gummy 
deposits on carburettors, injection-valves etc (which causes 'pinking' in engine performance) and thus reduce the 'octane requirement increase' (ORI) of 
the fuel required. They also have anti-corrosion properties. The additives are used in petrols-diesel fuels or even in oxygenated fuels such as an alcohol 
or alcohol mixt They are synergistic towards other additives present such as Pb anti-knock cpds. and anti-freeze additives. (Dwg.0/0) 
EP-330094 B Additive formulation, particularly for fuels, characterised in that it comprises at least one constituent (A) and at least one constituent (B), 
said constituent (A) consisting of at least one composition incorporating products resulting from the reaction of maleic anhydride on at least one 
polyoxyalkylene glycol or glycol monoether (E( having a molecular weight from 500 to 2500 and complying with the general formula (I): R1-0<R2- 
0)n-H in which Rl represents an alkyl, aryL arylalkyl or alkylaryl group having 1 to 30 carbon atoms and R2 is an alkylene group having 2 to 5 carbon 
atoms of general formula (II): -CH2-CR3H- in which R3 represents a hydrogen atom, a methyl group, an ethyl group or a propyl group and n is a 
number from 1 to 60, said reaction being performed at a temperature of approximately 100 deg.C to approximately 210 deg.C with a molar ratio of 
compound (E) to maleic anhydride of approximately 1.5:1 to approximately 5:1 and for a time sufficient to ensure that the products obtained have a 
corrected acid number of approximately 3000 to approximately 30,000 and said constituent (B) consists of at least one detergent-dispersant product 
chosen from within the group formed by ( 1 ) mixture of polybutenes and poly isobuty lene-amines, (2) the products resulting from the reaction in a first 
stage of at least one succinic derivative chosen from within the group formed by alkenyl succinic anhydrides and polyalkenyl succinic anhydrides a 
number average molecular weight from 200 to 3000 on at least one 1 -<2-hydroxyethyl)-imidazoline substituted in the 2-position by a straight or 
branched alkyl or alkenyl radical having 1 to 25 carbon atoms, the imidazoline/succinic derivative molar ratio being 0.1:1 to 0.9:1, said stage being 
performed under conditions such that formation and elimination takes place of at least 0. 1 5 mole of water per mole of imidazoline used; and in a second 
stage the reaction of the product from the first stage on at least one polyamine complying with one of the following general formulae: R3-Z-(-(-C(R4)H- 
)p-NH-)m-H (III), R3-N(R5)-D-(-0-E-)a-(-0-F-)b-(0-G-)c-NH2 (IV): in which R3 represents a hydrogen atom or a hydrocarbon group having 1 to 60 
carbon atoms, Z is chosen from among the groups -O- and -NR5-, in which R5 represents a hydrogen atom or a hydrocarbon group having 1 to 60 
carbon atoms, R3 and R5 can form together with the nitrogen atom to which they are bonded a heterocycle, each of the R4 independently represents a 
hydrogen atom or a hydrocarbon group having 1 to 4 carbon atoms, p is an integer from 2 to 6, m is an integer from to 10 when Z is -NR5- and an 
integer from 2 to 10 when Z is -O-, D, E, F and G, which can be the same or different, each represent a divalent hydrocarbon group having 2 to 6 carbon 
atoms, a is an integer from 1 to 60, b and c, which can be the same or different, are each zero or an integer from 1 to 50 and the sum a+bc is an integer 
from 1 to 60, the polyamine quantity reacted being at least 0. 1 mole per mole of succinic derivative introduced in the first stage and (3) the products 
resulting from the reaction, under reaction water formation and elimination conditions, of at least one succinic derivative chosen within the group 
formed by alkenyl succinic acids and anhydrides and polyalkenyl succinic acids and anhydrides on at least one amine of general formula (III) said 
formulation further containing at least one constituent (C) chosen from within the group formed by mineral or synthetic lubricating oils and polyglycols, 
soluble in said fuel, of number average molecular weight 480 to 2100 and of general formula HO-R-(-0-R-)x-0-R-OH in which each of the R groups 
independently represents a hydrocarbon group having 2 to 6 carbon atoms and x represents the average degree of polymerisation. (Dwg.0/0) 
US5433755 A Fuel additive comprises at least one component (A) and one component (B). (A) consists of at least one compsn. incorporating prods, 
resulting from the reaction of a dicarboxylic acid (D), whose carboxylic functions are sepd by at most 8C, with at least one polyoxyalkylene glycol or 
glycol mono-ether (E) of gen. formula (I) Rl-0-(R2-0)n-H (I). Rl = 1-30C hydrocarbon; R2 = 2-6C divalent hydrocarbon and n = 1-60. 
(B) consists of at least one detergent-dispersant prod, selected from e.g. polyisobutylenes and polyisobutylene-amines etc. 

USE - The formulation can be used as multifunctional additives for fuels used in IC engines and esp. those in controlled ignition engines. ((Dwg.0/0)) 
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Description 

La presents invention conceme des formulations tfadditifs, notammont pourcarburants, comprenant des produits 
a fonction ester et un detergent -dispersant. Ces formulations sont utilisables comma additffs muftrfonctionnels pour 
5 les carburants et en particulier pour les carburants employes dans les moteurs a allumage commande. 

Utilisation de carburants conventionnels conduit tres souvent a I'encrassement des differentes parties du moteur 
par suite de la vaporisation et de la combustion incompletes du carburant dans le systems cfadmission et dans les 
chambres de combustion et egalement assez souvent par suite de la presence de traces de lubrfflants. 

En particulier, dans le cas des moteurs a allumage commande, la formation et ('accumulation de depots dans les 
io chambres de combustion perturbent les conditions de fonctionnement normales du moteur. 

Ces depfits modifient significativement les echanges thermiques entre les chambres de combustion et le systems 
de refroidissement du moteur en formant une couche a caractere isolant 

II s'ensuit une augmentation de la temperature dans les chambres a laquelle le melange gazeux admis est soumis. 
L'auto-inflammation de ces gaz est alors favorisee, ce qui provoque rapparition du phenomene bien connu de cliquetis 
is du moteur. 

Par ailleurs, ('accumulation de ces depSts dans les chambres de combustion peut aboutir a une reduction du 
volume de la zone de combustion qui se traduit alors par une augmentation du taux de compression du moteur. Ce 
phenomene favorise egalement rapparition du cliquetis. Par ailleurs les depots qui se torment dans les diverses parties 
du moteur en contact avec le carburant peuvent absorber partiellement une partie de ce carburant contribuant ainsi a 

so une modification du melange comburant-combustible avec une phase cfappauvrissement en combustible lore de Cab- 
sorption et une phase d'enrichissement dans le cas d'une desorption de ce carburant. La modification de la richesse 
du melange carburant-air ne permet plus au moteur de travailler dans des conditions optimales. 

Afin de remedier a I'encrassement il est possible de proceder a un nettoyage periodique, part iculierement onereux, 
des organes concemes en particulier des soupapes. 

zs L'accumulation de depots dans les moteurs et en particulier sur les soupapes cTadmission peut egalement etre 

reduite par ('utilisation de carburants contenant certains addftif s, par example des additifs du type detergent eventuel- 
lement combines par exemple avec des additifs anticorrosion ou antidepots pourchambre de combustion. 

Les additifs, bien connus dans le commerce, par exemple ceux du type polyisobuteneamine, sont habituellement 
associes a une huile minerals ou synthetique et sont susceptibtes de provoquer un encrassement accru des chambres 

30 de combustion et done une augmentation de ('exigence en octane du moteur avec une plus grande sensibilite au 
phenomene de cliquetis. 

Parmi les nombreux additifs dscrits dans I'art anterieur on peut citer les produits de condensation des anhydrides 
polyalcenylsucciniques sur des polyamines, telles que, par exemple, la tetraethylenepentamine. qui sont en particulier 
decrits dans le brevet US-A-31 72892. Ces additifs donnent de bons resultats au niveau des proprietes anticorrosion, 

3S rnais ne sont pas efficaces comma detergents de soupapes. 

On peut egalement citer les produits de condensation des anhydrides polyalcenylsucciniques sur des hydroxyi- 
midazolines, et en particulier sur des 1 -(2-hydroxyethyl) imidazolines substitutes en position 2 par un groupe alkyle 
ou alcenyle, tels que ceux qui sont decrits dans la demands de brevet EP-A-74724. Les produits decrits dans cette 
demands sont de bons additifs pour carburants moteurs et ont une action anticorrosion importante mais ne sont pas 

40 tres efficaces au niveau de la detergence du carburateur. 

L'encrassement des chambres de combustion se produit de facon progressive lore du fonctionnement du moteur. 
Ce dernier est caracterise par son exigence en octane qui correspond au niveau minimum d"indice d'octane du car- 
burant necessaire au moteur afin de fonctionner sans cliquetis. Lorsque la valeur de I'exigence en octane du moteur 
excede, notamment par suite de I'encrassement des chambres de combustion, la valeur de I'ind'ee d'octane du car- 

4$ burant utilise pour alimenter ce moteur, on observe le phenomene de cliquetis. L'augmentation d'exigence en octane 
du moteur constitue classiquement, pour I'homme de I'art, le phenomene d'ORI d'apres I'abreviation anglo-eaxonne 
de "Octane Requirement Increase". 

Afin de limiter rapparition du cliquetis et ses consequences nefastes sur le moteur telles que fatigue et usure 
accrues des parties vitales, il est possible de remedier a une trop forte exigence en octane du moteur en utilisant, sous 

so reserve de disponibilite et a un coOt economique eleve. un carburant ayant un indice d'octane superieur a celui utilise 
prealablement. On peut egalement proceder, de facon periodique, a un nettoyage des chambres de combustion afin 
d'eliminer les depots formes et reduire I'exigence en octane du moteur. Cette operation est toutefois tongue et tres 
coOteuse. 

De tres nombreux documents de brevets decrivent des additifs utilisables notamment dans les carburants moteurs. 
ss Le brevet beige BE 811678 decrit des compositions de carburants contenant un lubrrfiant sous forme d'ester et en 
particulier d'ester de diacides et d'ateool ou de diols. Parmi les diols cites on trouve les polyoxyalkyleneglycols. Les 
diacides preferes utilisables salon cette demands comprennent Facide adipique, I'acide azelafque et I'acide sebacique. 
Le brevet US-A-34298 1 7 decrit des compositions lubrifiantes contenant des esters synthetiques resultant de la reaction 
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de 2 moles d'un glycol ayant de 2 a 5 atomes de carbone et d'un diacide dont les groupes carboxyliques sont separes 
I'un de ('autre par au molns 9 atomes de carbone. Le brevet US-A-3836470 decrit des compositions lubrifiantes et des 
compositions de carburant contenant un additif dispersant resultant en particulier de la reaction d'un acide succinique, 
comportant une chatne laterale hydrocarbonee et ayant au moins 30 atomes de carbone dans sa molecule, sur au 
s moins un polyoxyalkyleneglycol ou un ether de polyoxyalkyleneglycol. On peut encore citer les compositions telles 
que celles decrites par exempie dans la demands de brevet EP-A-327097 qui ont de bonnes proprietes anti-ORI et 
de bonne proprietes detergentes au niveau soupapes d'admission, mais des proprietes detergentes au niveau de 
I'injecteur monopoint relativement limitees. De plus ces compositions ne sont pas decrites comma ayant de bonnne 
proprietes anticorrosion. 

10 On a maintenant decouvert de facon surprenante des formulations, telles que decrites ci-apres , utilisables no- 

tamment comme additifs multifonctionnels pour carburants moteurs en particulier pour les carburants utilises dans les 
moteurs a allumage commande. Les formulations de la presents invention ont d'excellentes proprietes detergentes 
au niveau des soupapes d'admission et du carburateur, et ont de tres bonnes proprietes d'anticorrosion. 

Ces formulations, utilisees comme additifs multifonctionnels dans les carburants moteurs, et plus particulierement 
. is dans les carburants employes pour les moteurs a allumage commande, inhibent, ou reduisent largement, la formation 
de depots sur les soupapes d'admission, ainsi que I'encrassement des carburateurs ou des injecteurs ; de plus elles 
diminuent fortement la corrosion des diverses pieces mecan'ques avec lesquelles le carburant entre en contact 

La presente invention a pour objet une formulation d'additifs, utilisable notamment comme additif multifonctionnel 
pour carburants, qui comprend au moins un constituant (A) et au moins un constituant (B), ledit constituant (A) con- 
sistant en au moins une composition comprenant les produits resultant de la reaction de I'anhydride maleique sur au 
moins un monoether de glycol ou de polyoxyalkyleneglycol (E) ayant une masse moleculaire de 500 a 2500 et repon- 
dant a la formula generate (I) : 

zs (I) R 1 -0-(R 2 -0) n -H 

dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle, aryle, arylalkyle ou alkylaryle de 1 a 30 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 25 atomes de carbone, R 2 represente un groupe alkylene, ayant de 2 a 5 atomes de carbone, de formule 
generale (II) : 

(II) CH 2 -CR 3 H 

dans laquelle R 3 represente un atome d'hydrogene. un groupe methyle, un groupe ethyle ou un groupe propyle; et n 
35 est un nombre de 1 a 60; ladite reaction etant effectuee a une temperature d'environ 1 00°C a environ 21 0°C avec un 
rapport molaire du compose (E) a I'anhydride maleique d'environ 1 ,5 : 1 a environ 5 : 1 et pendant une duree suffisante 
pour que les produits obtenus aient un indice d'acide corrige, tel que defini ci-apres, d'environ 3000 a 30 000; et ledit 
constituant (B) consistant en au moins un produit detergent-dispersant choisi dans le groupe forme par 

40 1/ les melanges de polyisobutenes et de polyisobutenes-amines; 

21 les produits, tels que decirts dans la demande EP-A-349369, resultant de la reaction, dans une premiere etape, 
d'au moins un derive succinique choisi dans le groupe forme par les anhydrides alcenylsucciniques et les anhy- 
drides polyalcenylsucciniques de masse moleculaire moyenne en nombre de 200 a 3000 sur au moins une 1- 
(2-hydroxyethyl)imidazoline substitute en position 2 par un radical alkyle ou alcenyle, lineaire ou ramifie, ayant 

4S de 1 a 25 atomes de carbone, le rapport molaire imidazoline/derive succinique etant de 0,1:1 a 0,9: 1, de preference 

de 0,2:1 a 0,8:1 et le plus souvent de 0,3 : 1 a 0,7: 1 , ladite etape etant effectuee dans des conditions telles que 
Ton forme et que Ton elimine au moins 0,1 5 mole d'eau par mole d'imidazoline engagee ; et, dans une deuxieme 
etape, de la reaction du produit issu de ia premiere etape sur au moins une polyamine repondant a I'une des 
formules generates suivantes : 

so 

(III) 1 
ss R3-Z-[-(-CH-)p-NH-lm-H 
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R3-N-D-(-0-E-) a -(-0-F-)b-(-0-G-)c-NH 2 



R5 



dans lesquelles R3 represente un atoms cfhydrogene ou un groupa hydrocarbone ayant de 1 a 60 atomes de 
10 carbone, Z est choisi panni les groupes -O-, et -NR 6 - dans lesquels R s represente un atome cfhydrogene ou 

groups hydrocarbons ayant de 1 a 60 atomes de carbone, R 3 et R 5 pouvant former ensemble avec I'atome cfazote 
auquel ils sont lies un heterocycle, chacun des R* independamment represente un atome cfhydrogene ou un 
groupe hydrocarbone ayant ds 1 a 4 atomes de carbone, p est un nombre entier de 2 a 6, m est un nombre entier 
de 1 a 1 0 lorsque Z est -NR 5 - et un nombre entier de 2 a 10 lorsque Z est -O, D, E, F et G, identiques ou differents, 
is represented chacun un groupe hydrocarbone divalent ayant de 2 a 6 atomes de carbone, a est un nombre entier 

de 1 a 60, b et c, identiques ou differents, sont chacun zero ou un nombre entier de 1 a 50 et la somme a + b + c 
est un nombre entier de 1 a 60, la quantite de polyamine mise en reaction etant cfau moins 0,1 mole par mole de 
derive succinique introduit dans la premiere etape.; la quantite totale d'imidazolins substituee et de polyamine 
etant de preference de 0,6 a 1,2 mole par mole de derive succinique; et 
20 3/ les produits, tels que decrits par la demanderesse dans le brevet US-A-4375974, resultant d'au moins une 

polyamine. ayant au moins un groupe amino primaire et repondant a la formula generate (III) ci-avant, surau moins 
un derive succinique tels que ceux decrits ci-avant; 

ladite formulation contenant en outre au moins un constituant (C) choisi dans le groupe forme par les huiles lubrifiantes 
& minerales ou synthetiques et les poly glycols, solubles dans ledit carburant, de masse moleculaire moysnns en nombre 
de 480 a 2 100 et de formula generate (V): 

(V) HOR-(-0-R-) x -0-ROH 

dans laquelle chacun des groupes R independamment represents un groupe hydrocarbone ayant de 2 a 6 atomes de 
carbone et x represente le degre moyen de polymerisation, ces polyglycols etant par exemple tels que ceux decrits 
par la demanderesse dans la demande de brevet europeen EP-A-349369. 

L'indice d'acide corrige mentionne pour caracteriser le constituant (A) est un indice calcule a partir de I'indice 
35 d'acide evalue suivant la norms AFNOR T-60-1 1 2 et ds la masss moleculaire moyenns du monoether ds polyoxyalk- 
yleneglycol considers comma suit : indice d'acide corrige (I Ac) = indice d'acide x Masse moleculaire monoether de 

Les formulations selon la presents invention sont utilisables notamment comme additifs dans les carburants em- 
ployes dans les moteurs a allumage commande dans lesquels elles permettent en particulier de limiter raugmentaion 

*o d'exigence en octane (ORI) de ces moteurs et done de limiter, de retarder ou meme d'eviter, I'apparition du phenomene 
de cliquetis. Ces formulations ont egalement une action anti-corrosion que Ton peut observer aussi bien avec les 
carburants utilises dans les moteurs a allumage commande que dans ceux utilises dans les moteurs a allumage par 
auto-inflammation (moteur Diesel). 

A titre d'exemples de carburants pouvant contenir au moins une formulation d"additifs selon la presente invention, 

« on peut citer les essences elles que celles qui sont definies par la norms ASTM D-439, les gazoles ou carburant Diesel 
tels que ceux qui sont definis par la norme ASTM D-975. Ces carburants peuvent egalement contenir d'autres additifs, 
tels que par exemple, notamment dans le cas des carburants employes pour les moteurs a allumage commande, des 
additifs antidetonants tels que des composes du plomb (par exemple le plomb tetraethyle), des ethers tels que le 
methyltertiobutylether ou le msthyttertioamylsther ou un melange de methanol et d'alcool tertiobutylique et des additifs 

so antigivres. On peut egalement ajouter les formulations de la presente invention dans un carburant non hydrocarbone 
tel que par exemple un alcool ou un melange d'alcools. 

De facon preferee, le constituant (A) des formulations de I'invention peut resulter de la reaction de I'anhydride 
maleique avec au moins un compose (E) dans des conditions classiques bien connues de I'homme du metier de 
formations de produits comprenant des fonctions esters. Le constituant (A) prefere selon la presente invention est 

ss obtenu en effectuant la reaction a une temperature le plus souvent d'environ 120°C a environ 200°C, et pendant une 
duree 6uffisante pour que les produits obtenus aient un indice d'acide corrige prefere d'environ 4000 a environ 25 000. 

Parmi les composes (E), on prefere utiliser ceux dans lesquels R 1 represente un groupe alkyle lineaire ou ramrfie, 
dans lesquels n est un nombre de 5 a 50. 
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A titre d'exemples specifiques de polyxyalkyleneglycols, on peut citer des monoethers alkyliques de glycol ou de 
polyxyalkyleneglycols tels que les monoethers d'alkyle de polypropyleneglycol, les monoethers d'alkyle de polyethy- 
leneglycol et les monoethers d'alkyle de polypropyleneglycol et d'athyleneglycol. Le groupe alkyle de ces produits 
contient le plus souvent au moins 3 atomes de carbone et II est le plus souvent lineaire. A titre d'exemple de groupe 

s alkyle, on peut citer les groupes n-pentyle et n-heptyle. CEs produits oxyalkyles sont des produits commerciaux vendus 
par la societe SHELL sous le nom generique OXYLUBE ou par la societe ICI. Ces composes ont habituellement une 
masse moleculaire d'environ 500 a environ 2500 et le plus souvent d'environ 600 a environ 2000. A titre d'exemples 
de ces composes, on peut citer ceux qui sont vendus par la societe ICI ayant une structure bloc du type R?-0-+ q 
(oxyde de propylene) + p (oxyde d'ethylene) dans laquelle R s represente un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes de 

io carbone, q est le nombre d'unite d'oxyde et p est le nombre d'unites d'oxyde d'ethylene. 

Selon I'inventton, les melanges (B1 ) de polyisobutenes et de polyisobutene-amines peuvent comprendre une pro- 
portion majoritaire de polyisobutene-ethylene-diamine et une proportion minoritaire de polyisobutene. Ces melanges 
sont le plus souvent employes dissous dans un solvant hydrocarbone de maniere a faciliter leur incorporation dans le 
carburant. La proportion de polymere amine au sein de ces melanges est habituellement d'environ 50% a 80% en 

is poids et par exemple d'environ 60% en poids et la proportion de polymere hydrocarbone est habituellement d'environ 
5% a environ 30% en poids et de preference d'environ 10% a environ 25% en poids. 
Le polyisobutene ethylene diamine est un compose de formule generate : 

20 CH 3 CH 3 

CH3-C-[-CH2-C-] z -CH=C-CH2-NH-CH2-CH2-NH2 
CH3 CH3 CH3 

2S dans laquelle z est un nombre d'environ 10 a environ 40, de preference d'environ 30 a environ 35 et par exemple 
d'environ 33. 

Le polyisobutene est un compose de formule generate : 

30 CH 3 ( CH 3 CH 3 

CH3-C-{-CH2-C-]t-CH=t-CH 3 
CH3 CH3 CH3 

3S dans laquelle t est un nombre d'environ 10 a environ 40, de preference d'environ 30 a environ 35 et par exemple 
d'environ 33. 

Le solvant employe pour dissoudre les composes polymeriques et faciliter leur incorporation au carburant est le 
plus souvent un distillat aromatique leger. On peut employer en tant que constituent (B) comprenant, dissous dans un 
distillat aromatique leger, un polyisobutene et un polyisobutene-ethylene-diamine tels que decrits ci-avant, le produit 

40 vendu par la societe CHEVRON CHEMICAL COMPANY sous le nom commercial ORONITE OQA-472. LORONITE 
OQA-472 est une composition comprenant approximativement 60% en poids de polyisobutene-ethylene-diamine, ap- 
proximativement 27% en poids de polyisobutene et approximativement 13% en poids de distillat aromatique leger 
comprenant du xylene et des alkylbenzenes en C 9 . 

Dans la preparation des constituants (B2) des formulations de la presente invention, I'acide ou i'anhydride succi- 

45 nique utilise a, habituellement, une masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 200 a 3000, de preference 500 
a 2000 et le plus souvent 700 a 1500. Ces derives succiniques sont largement decrits dans I'art anterieur, its sont par 
exemple obtenus par faction d'au moins une olefine alpha ou d'un hydrocarbure chlore sur I'acide ou I'anhydride ma- 
leique. L'olefine alpha ou I'hydrocarbure chlore utilise dans cette synthase peuvent etre lineaires ou ramifies, et com- 
ponent habituellement de 1 0 a 1 50 atomes de carbone, de preference de 1 5 a 80 atomes de carbone et le plus souvent 

so de 20 a 75 atomes de carbone dans leur molecule. Cette olefine peut egalement etre un oligomere, par exemple un 
dimere, un trimere ou un tetramere, ou un polymere d'une olefine inferieure, ayant par exemple de 2 a 10 atomes de 
carbone, telle que I'ethylene, le propylene, le n-butene-l , I'isobutene, le n-hexene-l, le n-octene-l, le methyl-2-heptene- 
1 ou le methyl-2-propyl-5-hexene-1 . II est possible d'utiliser des melanges d'olefines ou des melanges d'hydrocarbures 
chlores. 

ss A titre d'exemples d'anhydrides succiniques utilises pour preparer le constituant (B), on peut citer I'anhydride n- 

octadecenylsuccinique, ranhydride dodecenylsuccinique et les anhydrides polyisobutenylsucciniques, souvent de- 
nommes PIBSA, ayant une masse moleculaire moyenne en nombre telle que definie ci-avant. 

Les l-(2-hydroxyethyl-imidazolines substituees en position 2 par un radical alkyle ou alcSnyle ayant de 1 a 25 
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jeuvenTOFre s; 



ibituellement des composes commerciaux ou qui peuvenTOre synthetises par exempts par 
reaction d'au morns un acide organique avec la N-<2-hydroxyethyl)-ethylenediamrne. La reaction precede par une 
premiere etape d'amidification suivie (f une cyclisation. Les acides organiques utilises ont habituellement de 2 a 26 
atomes de carbone; ce sont de preference des acides aliphatiques monocarboxyliques. 

A titre d'exemples, on peut citer I'acide acetique, I'acide propanoique, ("acide butanoique, I'acide caproique, I'acide 
caprique. I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide palm'ttique, I'acide stearique, racide behenique, i'acide cerotique 
et les acides gras insatures suivants : 



CHg-CHa-CH^H-t-CHa-^-COOH 

CHa-t-CHa-Js-ChUiCH-C-CHa-JT-COOH 

CHa-C-CHa-^-CH^H-f-CHa-JT-COOH 

CHg-t-CHaOs-CHOH-CHa-CH^H-t-CHa-^-CCXDH 

CHa-C-CHa-^o-CH^H-t-CHa-^-COOH 

CH 3 -(-CHa-) 6 -CH=CH-(-CHa-) 9 -COOH 

CH 3 -(-CHa-) 4 -CH=CH-CHa-CH=CH-(-CHa-)7-COOH 

CH3-(-CHa-) 9 -CH=CH-(-CHa-)7-COOH 

CH 3 -(-CHa-) 9 -CH=CH-(-C H 2 -) 9 -COOH 

CH 3 -(-CH 2 -) 7 -CH=CH-(-CH2-) 11 -COOH 

CH 3 -{-CHa-)7-CH=CH-(-CH 2 -) 13 -COOH 



acide dodecylenique 



acide petroselenique 
acide vaccenique 
acide linoleique 



acide erucique 
acide selacholeique 



On utilise ra par exemple la 1 -(2-hydroxyethyl)-2-heptadecenyl imidazoline, preparee par exemple a partir de racide 
oleique et de la N-(2-hydroxyethyl)-ethylenediamine. Cette preparation est par exemple decrite dans le brevet US-A- 
298751 5. On peut egalement citer a titre d'exemple la 1 -(2-hydroxy ethy l)-2-methy I imidazoline preparee par exemple 
a partir de I'acide acetique et de la N-(2-hydroxyethyl-)6thyl6nediamine. La 1-(2-hydroxy6thyl)-2 heptadecenylimida- 
zoline est commercialises par la societe CIBA-GEIGY sous le nom "Amine-©' et par la societe PROTEX sous le nom 
•ImWazoline-O". 

La premiere etape de preparation du constituant (B2) selon I'invention est habituellement effectuee par addition 
progressive du derive de I'imidazoline a une solution du derive succinique dans un solvant organique, a temperature 
ordinaire, puis chauffage a une temperature habituellement comprise entre 65 °C et 250 °C et de preference entre 
80°C et 200°C. Le solvant organique utilise dans cette preparation a un point d'ebullition compris entre 65*0 et 250°C 
et est habituellement choisi maniere a pouvoir permettre I'elimination de I'eau formee au cours de la condensation de 
I'imidazoline sur le derive succinique, de preference sous forme d'un azeotrope eau-solvant organique. On utilisera 
habituellement un solvant organique tel que par exemple le benzene, le toluene, les xylenes, I'ethylbenzene ou une 
coupe d'hydrocarbures telle que par exemple la coupe commerciale SOLVESSO 150 (190-209 °C) contenant 99 % 
en poids de composes aromatiques. II est possible d'utiliser des melanges de sotvants, par exemple un melange de 
xylenes. La duree du chauffage apres la fin de I'addition de I'imidazoline est habituellement de 0,5 a 7 heures, de 
preference de 1 a 5 heures. Cette premiere etape sera de preference poursuivie a la temperature choisie jusqu'a la 
fin du degagement de I'eau formee au cours de la reaction. 

La quantite d'eau eliminee au cours de cette premiere etape est habituellement cfenviron 0,15 a 0,6 mole et le 
plus souvent d'environ 0,5 mole par mole ^imidazoline engagee dans la reaction. Au produit ou melange issu de cette 
premiere etape, apres refroidissemant eventuel, on ajoute de preference progressivement au moins une polyamine, 
de preference diluee dans un solvant organique, puis habituellement on chauffe a une temperature comprise entre 65 
°c et 250 *C et de preference entre 80°C et 200 °C. Le solvant employe dans la deuxieme etape est de preference 
le meme que celui qui est dans la premiere etape et la temperature est egalement la meme au cours de ces deux 
etapes. Les reactions sont habituellement effectuees a une temperature correspondent a la temperature de reflux. La 
duree de ce chauffage au cours de cette deuxieme etape est habituellement de 0,1 a 7 heures et de preference de 
0,2 a 5 heures. La quantite de polyamine employee est d'au moins 0, 1 mole par mole d'anhydride succinique introdurie 
au cours de la premiere etape et elle est de preference telle que la quantite totals d'imidazoline substitute et de 
polyamine employee dans la preparation sort de 0,8 a 1 ,2 mole, de preference de 0,9 a 1 ,1 mole par mole de derive 
succinique. Le rapport molaire imidazoline substitute sur polyamine est de preference de 1 : 1 a 7 : 1 et de maniere 
la plus preferee de 1 : 1 a 3 : 1 . 

La quantite d'eau eliminee au cours de cette deuxieme etape est habituellement telle que la quantite cPeau totale 
eliminee au cours des deux reactions successives represente de 0,2 a 0,7 mole par mole de derive succinique. 

Les polyamines de formula (III) sont de preference celles dans lesquelles R 3 est un atome d'hydrogene ou un 
groups hydrocarbons ayant de 1 a 30 atomes de carbone, Z est de preference un groupe -NR 5 - dans lequel R 5 
represente de preference un atome d'hydrogene ou un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 30 atomes de carbone, 
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chacun des R 4 independamment represente de preference un atome d'hydrogene ou un groups methyle, p est un 
nombre entier de 2 a 4 et lorsque Z est un groupe -NR 6 - m est de preference un nombre entier de 1 a 5. 

Parmi les composes de formules (III) ci-avant on emptoie avantageusement ceux dans lesquels Z est -NR 5 -, R 3 , 
R 4 et R 5 represented chacun un atome d'hydrogene, p est egal a 2 et m est un nombre entier de 1 a 5 ou ceux dans 

s lesquels R 3 represente un groupe hydrocarbone ayant de preference de 5 a 24 atomes de carbone, Z represente un 
groupe -NR 5 - dans lequel R 5 est un atome d'hydrogene, R 4 represente un atome d'hydrogene, p est un nombre entier 
de 2 a 4, de preference 3, et m est un nombre entier de 1 a 5. de preference 1 . 

Les groupes hydrocarbones R 3 et R 5 sont habituellement des groupes alkyles, alcenyles, lineaires ou ramifies, 
aryles, aryl-alkyles (aralkyles). alkyl-aryles (alkaryles) ou cyctoaliphatiques. Les groupes R 3 et R s sont de preference 

io des groupes alkyles ou alcenyles, lineaires ou ramifies. Le groupe hydrocarbone R 4 est habituellement un groupe 
alkyle de preference lineaire et par example methyle, ethyle, n-propyle ou n-butyle. 

Comme composes specifiques on peut citer : I'ethylenediamine, la propylenediamine, la triethylenetetramine, la 
tripropylenetetramine, la tetraethylenepentamine. latrimethylenediamine, rhexamethylene diamine, lestrimethyl-2.2,4 
et -2,4,4 hexamethylene diamine, la di(trimethylene)triamine, les N-alkyl diamino-1 ,3 propane par exemple le N-dode- 

ib cyldiamino-1 ,3 propane, le N-tetradecyldiamino-1 ,3 propane, Is N-hexadecyldiamino-1 ,3 propane, le N-octadecyldia- 
mino-1 ,3 propane, le N-eicosyldiamino-1 ,3 propane et le N-docosyldiamino-1 ,3 propane ; on peut egalement citer les 
N-alkyldipropylene triamines par exemple la N-hexadecyldipropylene triamine, la N-octadecyldipropylene triamine, la 
N-eicosyldipropylene triamine et la N-docosyldipropylene triamine ; on peut egalement citer les N-alcenyldiamino-1 ,3 
propane et les N-alcenyldipropylene triamines par exemple le N-octadecenyldiamino-1,3 propane, le N-hexadecenyl- 

20 diamino-1 ,3 propane, le N-dodecylenyldiamino-1 ,3 propane, le N-octadecadienyldiamino-1 ,3 propane et le N-docose- 
nyldiamino-1 ,3 propane. On peut citer a titre d'exemples de diamines N,N disubstituees le N.N-diethyl diamino-1 ,2 
ethane, le N,N-diisopropyl diamino-1,2 ethane, le N,N-dibutyl diamino-1 ,2 ethane, le N.N-diethyl diamino-1,4 butane, 
le N.N-dimethyl diamino-1 ,3 propane, le N.N-diethyl diamino-1 ,3 propane, le N,N-dioctyl diamino-1 ,3 propane, le N, 
N-didecyl diamino-1, 3 propane, le N,N-didodecyl diamino-1 ,3 propane, le N,N-ditetradecyl diamino-1 ,3 propane, leN, 

25 N-dihexadecyl diamino-1 ,3 propane, le N,N-dioctadecyl diamino-1 ,3 propane, la N,N-didodecyldipropylene triamine, 
la N,N-ditetradecyldipropyl6ne triamine, la N.N-dihexadecyldipropylene triamine, la N.N-dioctadecyldipropylene tria- 
mine, le N-methyl, N-butyl diamino-1 ,2 ethane, le N-methyl N-octyl diamino-1 ,2 ethane, le N-ethyl,N-octyl diamino-1 ,2 
ethane, le N-methyl, N-decyl diamino-1 ,2 ethane, le N-methyl N-dodecyl diamino 1,3 propane, le N-methyl, N-hexa- 
decyl diamino-1 ,3 propane et le N-ethyl N-octadecyl diamino-1, 3 propane. 

30 A titre d'exemples d'etheramines on peut citer le N-(octyloxy-3 propyl)diamino-1 ,3 propane, le N-(decyloxy-3 pro- 

pyl)diamino-1,3 propane, le N- [(trimethyl-2,4,6 decyl)oxy-3 propyl ] diamino-1, 3 propane. 

II doit etre entendu qu'il est possible de mettre en jeu comme compose polyamine un ou plusieurs composes 
repondant a la formule (III) eVou (IV). Comme exemples specifiques de melange de composes repondant a la formula 
(III) on peut citer : 

35 les coupes de diamines grasses repondant a la formule FP-NH-f-CHa-Ja-NHz dont les groupes R 3 sont des radicaux 
hydrocarbones aliphatiques en C 8 , C, 0 , C 12 , C 14 , C, 6 , C 1B , C 20 et C^, en proportions molaires approximatives donnees 
dans le tableau I ci-apres. 



TABLEAU I 



chain es alkyles 


c 8 


C10 


C12 


C14 


C16 


C18 


C18-1* 


C20 


C22 


Coupe 




















A 


0 % 


0 % 


0 % 


1 % 


28 % 


71 % 


0 % 


0 % 


0 % 


B 


0 % 


0 % 


0 % 


1 % 


5 % 


42 % 


0 % 


12 % 


40 % 


C 


3 % 


6 % 


56 % 


18 % 


10 % 


2 % 


5 % 


0 % 


0 % 


D 


0 % 


0 % 


0 % 


0 % 


16 % 


4.9 % 


79.1 % 


0 % 


0 % 


E 


0 % 


0 % 


0 % 


2.3 % 


31,8 % 


24.2 % 


39 % 


2,7 % 


0% 



*C18-1 chatne comportant une insaturation ethylenique. 
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Les polyamines de formulas (IV) sont da preference celles dans iesquelles R 3 et R s representent chacun un atome 
cf hydrogens, D, E, F et G, identiques ou diff erents, representent chacun un groupe alkylene ayant de 2 a 4 atomes 
de carbone par oxemple ethylene, trim6thylene, methylethytene, t6tram6thyl&ne, methyttrimethylene, methyH trtm6- 
thylene et methyl-2 trimethylene, a est un nombre entier de 1 a 60 et b et c sont egaux a zero ou a est un nombre 
entier de 1 a 59, c est zero ou un nombre entier tel que la somme a + c soit de 1 a 59 et b est un nombre entier de 1 
a 50, avec dans chaque cas la somme a + b + c egale a un nombre entier de 1 a 60. 

Comma composes specifiques de formula (IV) on peut citer ceux r6pondant aux tormules : 

(IV,) NH 2 -CH 2 -CH 2 -(-0-CH 2 -CH 2 -) a -NH 2 



(IV 2 ) NH 2 -CH-CH2-(-0-CH 2 -CH-)a-NH2 
I I 
CH 3 CH 3 

dans Iesquelles a est 2, 3, 5, 6 ou environ 33 

(IV 3 ) NH3-CH-CH2-(-0-CH-CH2-)a-( 0-CH2-CH2-)b-(-O.CH 2 -CH.) c -NH2 
I i I 

CH 3 CH 3 CH 3 

dans laquelle b est environ egai a 8, 9, 15, 16 ou 40 et a + c est environ 2 ou 3. 

Ces produtts sont en particulier commercialisms par la societe TEXACO Chemical sous le nom Jeflamine EDR 
148 pour le produit de formule (IV1) dans laquelle a = 2, Jeflamine D-230 pour un produit de formula (IV2) de masse 
moleculaire moyenne en nombre de 230, Jeflamine D-400 pour un produit de formule (IV2) de masse moleculaire 
moyenne en nombre de 400, Jeflamine D-2000 pour un produit de formule (IV2) de masse moleculaire moyenne en 
nombre de 2000, Jeflamine ED-600 pour un produit de formule (IV3) de masse moleculaire moyenne en nombre de 
600, Jeflamine ED-9O0 pour un produit de formule (I V3) de masse moleculaire moyenne en nombre de 900 et Jeflamine 
ED-2001 pour un produit de formule (IV3) de masse moleculaire moyenne en nombre de 2000. 

En ce qui concerne la preparation des produits (B3) utilises comme detergents-dispersant dans les formulations 
de 1'invention, la reaction effectuee dans des conditions de formation et d'elimination de I'eau de reaction, est le plus 
souvent effectuee a une temperature d'environ 120"C a environ 200°C avec un rapport molaire amine sur derive 
succinique d'environ 0,9 : 1 a environ 1 ,2 : 1 . Cette reaction peut Stre effectuee en I'absence de solvant ou en presence 
d'un solvant tels que par exemple un hydrocarbure aromatique ou une coupe d'hydrocarbures ayant un point d'ebullition 
d'environ 70°C a environ 250"C. 

Par ailleurs, dans une forme avantageuse de realisation des formulations de ('invention, le constiutant (C) est un 
poly glycol, ayant un indice de pofydispersite d'environ 1 a environ 1,25 et de preference d'environ 1 a 1 ,15, de formule 
generate (V) dans laquelle chacun des groupes R independamment represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifle, 
ayant de 2 a 4 atomes de carbone, de preference un groupe ethylene ou propylene. 

Parmi les polyglycols de formule generate (V) particulierement pr6f6res, on peut citer ceux dans lesquels chacun 
des groupes R represente un groupe propylene de formule : 

CH 3 -CH-CH 2 - 

Le polyglycol employe est de preference un polyglycol de masse moleculaire moyenne en nombrre de 600 a 1 BOO 
et le plus souvent de 650 a 1250. 

Parmi les huiles lubrifiantes min6rales ou synthetiques que Ton peut employer comme constituent (C) on peut citer 
a titre d'exemple non limitatifs pour les huiles min6rales I'huile 600 NS dont les principales caracteristiques seront 
donnees ci-apres, et pour les huiles lubrifiantes synthetiques les ethers et les esters de potyols et en particulier les 
ethers de poryoxyalkyieneglycols. 

Les formulations selon invention sont en particulier utilisables comme additif ayant une bonne activite anticorro- 
sion pour un carburant a base d'hydrocarbures ou d'un melange d'hydrocarbures et rfau moins un compose oxyg6n6 
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choisi dans le groupo forme par les alcools et les ethers. Ces formulations sont en outre utilisables comme additif 
multifonctionnel ayant en particulier de bonnes proprietes anti-ORI et detergente-dispersantes pour un carburant mo- 
teur, pour moteur a allumage commande, a base d'hydrocarbures ou d'un melange tfhydrocarbures et cfau moins un 
compose oxygene choisi dans le groups forme par les alcools et les ethers. Habituellement ces formulations sont 
ajoutees au carburant de maniere a obtenir une concentration en masse, de la composition d'additif dans le carburant 
moteur, de 10 a 10000 ppm et le plus souvent de 100 a 2000 ppm. 

Dans les formulations selon la presente invention le rapport ponderal du constituant (A) au constituant (B) [(Ay 
(B)] est habituellement d'environ 0,05 :1 a environ 2 : 1 et de preference d'environ 0,1 : 1 a environ 1:1. Lorsque la 
formulation comprend egalement un constituant (C) le rapport ponderal du constituant (B) au constituant (C) [(BV(C)] 
est habituellement d'environ 0,1 : 1 a environ 5:1 et de preference d'environ 0,2:14 environ 2:1. 

EXEMPLE 1 



Dans un reacteur de 2 litres, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant et d'un systeme de regulation de 
« temperature, on charge 71 5 g (0.5 mole) de mono-alkyl-ether de polypropyleneglycol de masse moleculaire moyenne 
en nombre Mn de 1 430, vendu par la societe ICI sous le nom commercial VG 95. Le reacteur est porte a 186 'C sous 
agitation, pendant 30 minutes (min), afin de deshydrater le milieu. On ajoute ensuite lentement 54 g (0.55 mole) d'an- 
hydride maleique, puis le milieu est maintenu a 186 °C pendant 18 heures. La temperature du reacteur est diminuee 
jusqu'a 50 "C, puis 715 g de reactif VG 95 sont rajoutes lentement ainsi que 0.65 g d'acide sulfurique concentre Le 
so melange est porte a 1 80 °C pendant 1 0 heures. La composition finale obtenue est limpide. 

Le spectre infra-rouge montre deux bandes d'absorption (1 740 cm"' et 1650 cm" 1 ) caracteristiques de la fonction 
ester d'une part et de I'insaturation residuelle du produit final. Une analyse par chromatographie a permeation de gel 
(detection indice de refraction, etalonnage polyethyleneglycol (PEG) montre que le produit possede une masse mo- 
leculaire moyenne en poids d'environ 4 000. L'indice d'acide evalue suivant la norma AFNOR T 60112 et corrige de 
es la masse moleculaire (I Ac) est de 18 000. 

EXEMPLE 2 

Dans un reacteur de 2 litres, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant et d'un systeme de regulation de 
30 temperature, on charge 629 g (0.44 mole) de monoether de polyoxyalkyleneglycol VG 95 et 0.57 g d'acide sulfurique 
concentre. Le reacteur est porte a 185 "C sous agitation pendant 30 minutes puis 23.7 g (0.24 mole) d'anhydride 
maleique sont ajoutes lentement. Le melange est maintenu a 185 °C pendant 28 heures. On obtient une composition 
dont l'indice d'acide evalue suivant la norme AFNOR T 60112 et corrige de la masse moleculaire (lAc) est de 15300. 

35 EXEMPLE 3 (Composition detergente) 

1018 g d'anhydride poryisobutenylsuccinique (PIBSA), resultant de la condensation de polyisobutene (polyisobu- 
tene de masse moleculaire moyenne en nombre de 920), sur I'anhydride maleique (le dosage des fonctions anhydride 
de ce produit montre que I'on a 0,7 fonction anhydride par mole theorique de PIBSA) et 1018 g de xylene sont charges 
40 dans un reacteur de 2 litres muni d'une agitation mecanique, d'un separateur de Dean-Stark et d'un systeme de regu- 
lation de temperature. 

On precede ensuite, a temperature ambiante et sous agitation, a I'addition goutte a goutte de 148 g (0,423 mole) 
de 1 -(2-hydroxy-ethyl)-2-heptadeceny I imidazoline diluee dans 1 48 g de xylene. L'addition est effectuee en 30 minutes 
et accompagnee d'une augmentation rapide de temperature du melange reactionnel d'environ 5 °C. Le melange est 
4S ensuite porte a reflux pendant 3 heures avec elimination d'eau reactionnelle par distillation azeotropique. La quantite 
d'eau recueillie est de 2,3 ml (millilitre) L'etat d'avancement de la reaction peut egalement etre suivi par spectrometrie 
inf rarouge au niveau de la bande d'absorption de la fonction imine a 1 660 orr' qui disparait progressivement au cours 
de la reaction. 

La temperature du reacteur est diminuee jusqu'a 50 "C puis maintenue a cette valeur durant le temps de Paddition 
so progressive (goutte a goutte) de 56 g (0,297 mole) de tetraethylenepentamine diluee dans 49 g de xylene. A la fin de 
cette addition le melange est a nouveau porte a reflux pendant 15 minutes. II se produit de nouveau une elimination 
d'eau. La quantite totale d'eau recueillie au cours de ces deux etapes de reaction est de 7,2 ml Le spectre infrarouge 
montre deux bandes d'absorption (1710 cm" 1 et 1770 cm' 1 ) caracteristique de la fonction succinimide avec un epau- 
lement (1 740 cm" 1 ) caracteristique de la fonction ester. 
ss On obtient ainsi une solution, a 50 % en poids de matiere active, dans le xylene, d'une composition dont ('analyse 

elementaire fait apparaftre une teneur en azote de 2,55 % en poids. 
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EXEMPLE 4 

On prepare das solutions, dans Is xylene, de formulations F1 a F5 comprenant diverges quantites ponderales des 
constituants (A), (B) et (C) definis ci-apres. 
s Le constituant (A) est torme par rune des compositions obtenues dans les examples 1 et 2. 

Le constituant (B) est forme par la composition obtenue dans Fexemple 3 ou encore par une composition de type 
pofymerique et, de preference, celle de type polyisobutene-etfiylene-diamine et polyisobutene telle que f'une de celles 
decrites dans les documents de brevets EP-A-327097, US-A-4141693, US-A-4028065 et US-A-3966429. Dans ce cas 
le constituant (B) sera designe ci-apres par les initiales PBA ; ce constituant est alors la composition vendue par la 
»o compagnie CHEVRON CHEMICAL sous la denomination ORONITE OGA -472 comprenant approximativement 60 
partie en poids de poryisobutene-ethylene-diamine, 13 partie en poids de polyisobutene et 27 partie en poids d"un 
distillat aromatique leger comprenant du xylene et des alkylbenzenes ayant 9 atomes de carbone dans leur molecule. 
Le constituant (C) est sort un polypropyleneglycol de formula : 

1B 

HO-CH-CH 2 -(-O-CH-CH 2 -) x -O-CH-CH2-0H 
I I I 

CH 3 CH 3 CH 3 



dont la masse moleculaire moyenne en nombre est de 922 (x = 1 3,6) et dont la polydispersite est de 1 ,1 , sort encore, 
une huile lubrifiante minerale ou synthetique. De preference, on considere I'huile minerale de base 600 NS bien connue 
de I'homme du metier et caracterisee par les specifications intersyndicales francaises sufvantes : 

25 

- viscosite cinematique a 40 "C comprise entre 1 09 et 1 24 centiStokes (cSt) 
indice de viscosite minimum de 95 

- point cfecoulement maximum de - 9 "C 

- indice d'acide maximum de 0,05. 

La formulation F1 selon la presents invention contient (e constituant (A) forme par fa composition obtenue dans 
I'exemple 1, le constituant (B) forme par la composition obtenue dans I'exemple 3 et le constituant (C) forme par le 
polypropyleneglycol decrit ci-avant. Ces constituants sont utilises dans un rapport ponderal, en terme de matiere active, 
A : B : C de 1 : 5 : 5. 

35 La formulation F2 (formulation de comparaison) contient le constituant (B) forme par la composition obtenue dans 

I'exemple 3 ainsi que le constituant (C) forme par le polypropyleneglycol decrit ci-avant, mais pas de constituant (A). 

Le rapport ponderal en matiere active B : C est de 1 : 1. 

La formulation F3 (formulation de comparaison) contient le constituant (B) designe par les initiales PBA ainsi que 

le constituant (C) forme par I'huile minerale 600 NS dans un rapport ponderal en matiere active B : C de 1 : 3. 
40 La formulation F4 selon la presents invention contient le constituant (A) forme par la composition obtenue dans 

I'exemple 1, le constituant (B) designs par les initiales PBA et le constituant (C) forme par I'huile minerale 600 NS. 

dans un rapport ponderal en matiere active A : B : C de 1 : 2 : 6. 

La formulation F5 selon la presents invention contient le constituant (A) forme par la composition obtenue dans 

I'exemple 2, le constituant (B) forme par la composition obtenue dans i'exemple 3 et le constituant (C) forme par le 
■« polypropyleneglycol, dans un rapport ponderal en matiere active A : B : C de 1 : 5 : 5. 

EXEMPLE 6 

Une serie d'essais est effectuee de maniere a evaluer les proprietes de contr&le de ('augmentation d'exigence en 
so octane des diverses formulations d'additifs decrites dans I'exemple 4 dans un carburant sans plomb. Les essais ont 
ete realises sur banc moteur Renault F 3 N ayant une cylindree de 1721 cm 3 et un taux de compression de 9,5. Ce 
moteur est equips d'un systems d'injection multipoint, ce qui permet d'effectuer une mesure de I'exigence en octane 
de chaque cylindre. La procedure de test est une procedure cyclique ; chaque cycle comprenant 5 perkxtes successives 
de fonctionnement : 

55 

- 552 secondes (s) de ralenti sous une charge nulls 

- 5 s de regime transitoire 

2762 s a 3500 tr/min (tours par minute) sous une charge de 58 Newton-metre (N.m) 



10 



EP0 530 094B1 



- 276 8 a 3500 tr/min sous une charge de 86 N.m 
5 s de regime transitoire. 

La durde de chaque test est de 200 heures. Au depart de chaque test, le moteur est conditionne avec des soupapes 

s neuves et les chambres de combustion sont debarrassees de tout depot. On precede ensuite a la determination des 
exigences en octane de chaque cylindre en debut d'essai de la facon suivante : la richesse du melange air-carburant 
admis est ajustee a la valeur de reference du constructeur pour le regime de mesure consider (2 000 tr/min et 3 500 
tr/min). On determine successivement I'exigence en octane de chaque cylindre en les alimentant avec des carburants 
de reference constitues de melanges d'isooctane et de n-heptane. La valeur de I'exigence en octane d*un cylindre 

10 correspond a I'indice d'octane du carburant de reference qui fait apparaftre le phenomene de cliquetis. La procedure 
cyclique decrite ci-dessus est ensuite appliques en alimentant le moteur avec le carburant d'essai contenant ou ne 
contenant pas d'additif. En fin d'essai, une nouvelle mesure des exigences en octane de chaque cylindre est realisee 
comma ci-dessus. La moyenne des differences calculees entre I'exigence en octane en fin d'essai et I'exigence en 
octane en debut d'essai pour chaque cylindre constitue, pour le regime de mesure considers, la valeur de I'augmen- 

15 tation d'exigence en octane (ORI ). 

Les resultats ci-apres sont exprimes sous forme d'ORI moyen en fin d'essai aux deux regimes de mesure consi- 
dered et I'etficacite des additifs est evaluSe en terme de difference entre I'ORI moyen en fin d'essai sans additif (car- 
burant seul) et lORI moyen en fin d'essai avec additif. Cette difference est appelee ORD et est d'autant plus grande 
que I'addrt'rf teste lim'ite I'augmentation d'exigence en octane du moteur. 

so Le carburant utilise dans ces evaluations est un supercarburant sans plomb, d'indice d'octane moteur da 87 et 

d'indice d'octane recherche de 99. Ce supercarburant a un point initial de distillation de 32 °C et un point final de 
distillation de 217 "C ; il comprend en volume : 

- 29 % aromatiques 
25 - 13%d'olefines 

- 58 % de composes satures (paraffines + naphteniques). 

Les additifs sont ajoutes au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere active dans le 
carburant additive, precisee pour chaque example dans le tableau II ci-apres qui donne les resultats obtenus. 

30 

TABLEAU II 



CARBURANT 
ADDITIVE 


QUANTITE 
ADDITIF 


ORI EN FIN D'ESSAI 


ORD PAR RAPPORT AU CARBURANT 
SEUL 






2000 tr/min 


3500 tr/min 


2000 tr/min 


3500 tr/min 


* Carburant seul 


0 ppm 


5,6 


4,7 






Carburant +■ 
Formulation F1 


660 ppm 


2,5 


2,0 


3.1 


2,7 


* Carburant + 
Formulation F2 


600 ppm 
660 ppm 


4,1 

4,0 


4,0 
3,9 


1,5 
1,6 


0,7 
0,8 


* Carburant + 
Formulation F3 


800 ppm 


7,2 


4.9 


-1,6 


-0,9 


Carburant + 


900 ppm 


5.2 


4,5 


0,4 


0,2 


Formulation F4 


800 ppm 


5.0 


4,3 


0.6 


0.4 



BO EXEMPLE 6 

Une nouvelle serie d'essais est effectuee de maniere a evaluer les proprietes de controls de I'augmentation d'exi- 
gence en octane des formulations d'additifs preparees dans i'exemple 4. Les essais ont eta realises en suivant la 
procedure decrite dans I'exemple 5. Dans ces examples, la duree des essais a ete fixes a 100 heures et le carburant 
ss employ6 est un carburant additive en alkyle de plomb a 0, 1 5 g de plomb par litre, comprenant en volume : 

- 27 % d'aromatiques 

- 14%d'olefines 
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- 59 % da composes satures (paraffines + naphteniques). 

Ce carburant, d'indice d'octane moteur de 86 et d'indice d'octane recherche de 99, a un point initial de distillation 
de 34 °C et un point final de distillation de 185 °C. 
s Les compositions sont ajoutees au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de la matiere active 

dans le carburant additive precisee pourchaque example dans le tableau III ci-apres qui donna les resultats obtenus : 



TABLEAU III 



CARBURANT 
ADDITIVE 


QUANTITE 
ADDITIF 


ORI EN FIN D'ESSAI 


ORD PAR RAPPORT AU CARBURANT 
SEUL 


2000 tr/min 


3500 tr/min 


2000 tr/min 


3500 tr/min 


* Carburant seul 


Oppm 


3.8 


5,0 






Carburant + 
Formulation F1 


660 ppm 


1.6 


3.5 


2,2 


1.5 


Carburant + 
Formulation F5 


660 ppm 


3,1 


2,0 


0,7 


3,0 


* Carburant + 
Formulation F2 


660 ppm 


3.7 


4,3 


0,1 


0.7 



EXEMPLE 7 



On precede a revaluation das proprietes de detergence "carburateur" des formulations F1 et F2 preparees dans 
I'exemple 4. La procedure d'essai moteur est effectuee en suivant la norme europeenne R5-CEC-F03-T-81 . Les re- 
sultats sont exprimes en terme de merite de zero a dix. Un merite 10 correspond a un carburateur propre et un merite 
0 a un carburateur tres encrasse. Les formulations sont ajoutees au carburant de maniere a obtenir una concentration 
en poids de matiere active dans le carburant additive precisee pour chaque exemple dans le tableau IV ci-apres qui 
donne les resultats obtenus : 



TABLEAU IV 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


MERITE 


* Carburant seul 


Oppm 


4,1 


Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


9.7 


* Carburant + Formulation F2 


660 ppm 


9,6 



Le carburant utilise dans ces evaluations est un supercarburant sans plomb d'indice d'octane moteur de 85,3 et 
d'indice d'octane recherche de 96,7. Ce supercarburant a un point initial de distillation de 36 "C et un point final de 
distillation de 203 °C. 

Ce supercarburant comprend en volume : 

48,5 % de composes satures (paraffines + naphteniques) 

- 9,8 % d'olefines 
28,7 % d'aromatiques 

- 1 3 % de methyltertiobutylether. 

EXEMPLE 8 

Une nouvelle serie d'essais est effectuee de maniere a evaluer les proprietes de detergence "carburateur* des 
formulations F1 et F2 preparees dans I'exemple 4. 

Les essais ont eta realises en suivant la procedure indiquee dans I'exemple 7. Le carburant employe dans ces 
essais est un supercarburant additive en alkyles de plomb a 0,15 g de plomb par litre, comprenant en volume : 
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- 32 % d'aromatiques 

- 12%d'olefines 

56 % de composes satures (paraffines + naphteniques). 

£ Ce carburant d'indice d'octane moteur de 86 et d'indice d'octane recherche de 96, a un point initial de distillation 

de 31 "C et un point final de distillation de 202 »C. 

Les formulations sont ajoutees au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere active 
dans le carburant additive, precisee pour chaque exemple dans le tableau V ci-apres qui donna les resultats obtenus : 



TABLEAU V 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


MERITE 


* Carburant seul 


0 ppm 


4.2 


Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


9,7 


* Carburant + Formulation F2 


660 ppm 


9,7 



EXEMPLE 9 

On precede a revaluation des proprietes de detergence "injecteurs" des formulations F1 et F2 preparees dans 
Pexemple 4. 

La procedure d'essai moteur est effectuee en suivant la methode IFP-TAE I 87 Stablie par I'lnstitut Francais du 
Petrole telle que decrite ci-apres. 

Les essais sont realises sur banc moteur Peugeot XU5JA suivant une procedure cyclique d'une duree totale de 
1 50 heures correspondant a la repetition du cycle suivant : 

- 15 minutes de fonctionnement a 3000 tr/min sous une charge de 18 kiloWatt (kW) 

- 45 minutes d'arret moteur. 

Le debit de chaque injecteur est mesure en debut et en fin d'essai afin d'evaluer le pourcentage de restriction de 
debit induit par I'encrassement des injecteurs. 

Le carburant employe dans ces essais est un supercarburant additive en alkyles de pbmb a 0,4 g de plomb par 
litre, comprenant en volume : 



- 31 ,5 % d'aromatiques 

- 18,8%d'ol6fines 

- 49,7 % de composes satures (paraffines + naphteniques). 

Ce carbu rant d'indice d'octane moteur de 85,7 et d'indice d'octane recherche de 97,5, a un point initial de distillation 
de 33 °C et un point final de distillation de 197 °C. 

Les formulations sont ajoutees au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere active 
dans le carburant additive, precisee pour chaque exemple dans le tableau VI ci-apres qui donne les resultats obtenus : 



TABLEAU VI 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


POURCENTAGE DE RESTRICTION DEBIT 
INJECTEUR A 150 HEURES (MESURE A 6000 tr/ 
mln) 


'Carburant seul 


Oppm 


18,6 % 


Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


0,2% 


* Carburant + Formulation F2 


660 ppm 


0,3% 



' Comparaison 



EXEMPLE 10 

Une sene d'essais est effectuee de maniere a evaluer les proprietes de detergence "soupapes d'admission" des 
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formulations F1 , F2, F3 at F4 preparees dans r example 4. 

La procedure d'essai moteur suive est celle decrite dans ia litterature publiee par la S.A.E. (initiates anglaises de 
Society ot Automotive Engineers) sous la reference SAE 892121 (1989). 

Les essais sont realises su r un groupe electrogene Honda equipe d'une genarat rice (240 Volt, 5500 Watt) entraTnee 
s par un moteur bicylindre de 359 cm 3 a 4 temps et a soupapes culbutees. 

Chaque essai est mene pendant une duree de 80 heures suivant la procedure cyclique suivant e : 

• 1 heure de fonctionnement avec un debit generatrice de 1 500 W (quart de charge) 
- 1 heure de fonctionnement avec un debit gSneratrice de 2 500 W (demi-charge). 

10 

Au depart de chaque test, le moteur est conditionne avec des soupapes neuves que Ton pese. En fin d'essai, les 
soupapes sont demontees, lavees a rhexane, sechees, puis pesees apres elimination physique (par grattage) des 
depots fonm6s sur ta soupape cote chambre de combustion. Les resultats presentes ci-apres donnent la moyenne des 
depats en poids rapportee a una soupape, calcul6e a partirdu poids de depots mesure, 6ur la tulipe de chaque soupape 
is d'admission, par difference entre le poids de ladite soupape neuve et le poids de ladite soupape a la fin de chaque 
essai apres elimination des depats cote chambre de combustion. 

Le carburant utilise dans ces evaluations est un supercarburant sans plomb identique a celui decrit dans I'exemple 

5. 

Les formulations sont ajoutees au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere active 
so dans le carburant additive, precisee pour chaque exemple dans le tableau VII ci-apres donnant les resultats obtenus. 



TABLEAU VII 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


MOYENNE DES DEPOTS 
ENmg 


POURCENTAQE 
REDUCTION DEPOTS/ 
CARBURANT SEUL 


* Carburant seul 


Oppm 


82 




Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


4 


95% 


* Carburant + Formulation 
F2 


660 ppm 


5 


94% 


* Carburant + Formulation 
F3 


800 ppm 


4 


95% 


Carburant + Formulation F4 


800 ppm 


4 


95% 



On precede a revaluation des propri6t6s anti-corrosion des Formulations F1 a F4 preparees dans I'exemple 4. 
Les essais consistent a determiner I'etendue de la corrosion produite sur des echantillons d'acier ordinaire poll, en 
presence d'eau, en suivant la norms ASTM D 665 modifies (temperature 32,2 °C, durSe 20 heures). 

Les resultats sont exprimes en pourcentage (%) de la surface de reprouvette corrodee au bout de 20 heures. Le 
carburant est le meme que celui employe dans I'exemple 5. 

La quantite de composition est ajoutee au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere 
active dans le carburant additive, precisee pour chaque exemple dans le tableau VIII ci-apres donnant les resultats 
obtenus : 



TABLEAU VIII 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


% DE SURFACE CORRODEE 


* Carburant seul 


Oppm 


100 


Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


0 


•Carburant + Formulation F2 


660 ppm 


0 


* Carburant + Formulation F3 


BOO ppm 


5 
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TABLEAU VIII (suite) 
QUANTITE ADDITIF 



% DE SURFACE CORRODEE 



EXEMPLE 12 

Des essais sont realises de facon a evaluer les proprietes anticorrosion des formulations selon I'invention prepa- 
res dans Texemple 4. Les essais sont realises de maniere similaire a celle decrite dans I'exemple 11 (temperature 
60°C, duree 20 heures) dans un carburant Diesel. Le carburant Diesel utilise a les principales caracteristiques 
suivantes : 

Temperature limite de fittrabilite : - 3 °C 
Point initial de distillation : 162 °C 
Point 95 % da distillation : 366 °C 
Masse volumique a 1 5 °C : 0,6331 
Indice de cetane calcule : 50,4 

La quantite de composition est ajoutee au carburant de maniere a obtenir une concentration, en poids de matiere 
active dans le carburant additive, precisee pour chaque exemple dans le tableau IX ci-apres resumant les resultats 
obtenus : 



CARBURANT ADDITIVE 


QUANTITE ADDITIF 


% DE SURFACE CORRODEE 


* Carburant seul 




100 


Carburant + Formulation F1 


660 ppm 


0 


•Carburant + Formulation F4 


900 ppm 


0 



* Comparsison 

L'analyse des resultats obtenus dans les exemples precedents montre que les formulations selon la presents 
invention permettent de limiter tres significativement ("augmentation d'exigence en octane des moteurs a allumage 
commande et possede des qualites d'additifs detergents du systems d'admission ainsi que d'anti-corrosion. 

Ces compositions employees dans un carburant Diesel possedent egalement des proprieles anti-corrosion. 



40 1 . Formulation d'additifs, notamment pour carburants, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un constituant 
(A) et au moins un constituant (B), ledit constituant (A) consistant en au moins une composition comprenant les 
produits resultant de la reaction d'anhydride maleique, sur au moins un monodther de glycol ou de polyoxyalky- 
leneglycol (E) ayant une masse moleculaire de 500 a 2500 et repondant a la formule generals (I) : 

45 (I) R 1 -0-(R 2 -0) n -H 

dans laquelle Ft" represente un groupe alkyle, aryle, arylalkyle ou alkylaryle de 1 a 30 atomes de carbone et RP 
est un groupe alkylene, ayant de 2 a 5 atomes de carbone, de formule generate (II) : 

so 

(II) -CH 2 -CR 3 H- 

dans laquelle Ft 3 represente un atome d'hydrogene, un groupe methyle, un groupe ethyle ou un groupe propyle 
«5 et n est un nombre de 1 a 60, ladite reaction etant effectuee a une temperature d'environ 100 °C a environ 210 

•C, avec un rapport molaire du compose (E) a I'anhydride maleique d'environ 1,5 : 1 a environ 5 : 1 et pendant 
une duree suffisante pour que les produits obtenus aient un indice d'acide corrige d'environ 3000 a environ 30000, 
et ledit constituant (B) consists en au moins un produit detergent-dispersant choisi dans le groupe form<S par 
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1 ) les melangefEe polyisobutenes et de pi 

2 ) les produits resultant de la reaction, dans une premiere etape, d'au moins un derive succinique choisi dans 
le groupe forme par les anhydrides alcenylsucciniques ou polyalcenylsucciniques de masse moleculaire 
moyenne en nombre de 200 a 3000 sur au moins une 1-<2-hydroxy-^thyl-)imidazoline substitute en position 
2 par un radical alkyle ou alcenyle, lineaire ou ram'rfle, ayant de 1 a 25 atomes de carbone, le rapport molaire 
imidazoline/derive succinique etant de 0,1:1 a 0,9:1, ladite etape etant effectuee dans des conditions telles 
que Ton forme et que Ton elimine au moins 0,15 mole d'eau par mole cfimidazoline engages ; et, dans une 
deuxieme etape, de la reaction du produit issu de la premiere etape sur au moins une polyamine repondant 
a fune des formulas generates suivantes : 



R< 
I 

R3.Z-[-(-CH-)p-NH-]rn-H 



R3- N-D-(-0-E-)a-(-0-F-)b*(-0-G-) c -NH2 
so (|V) « 

R5 

dans lesquelles R 3 represents un atoms d'hydrogene ou un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 60 atomes de 
25 carbone, Z est choisi parmi les groupes -0-, et -NR 5 - dans lesquels R 5 represente un atome d'hydrogene ou 

groupe hydrocarbone ayant de 1 a 60 atomes de carbone, R 3 et R s pouvant former ensemble avec i'atome 
d'azote auquel ils sont lies un heterocycle, chacun des R 4 independamment represente un atome d'hydrogene 
ou un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 4 atomes de carbone, p est un nombre entier de 2 a 6, m est un 
nombre entier de 1 a 10 lorsque Z est -NFP - et un nombre entier de 2 a 10 lorsque Z est -0-, D, E, F et G, 
30 identiques ou differents, representent chacun un groupe hydrocarbone divalent ayant de 2 a 6 atomes de 

carbone, a est un nombre entier de 1 a 60, b et c, identiques ou differents, sont chacun zero ou un nombre 
entier de 1 a 50 et la somme a + b + c est un nombre entier de 1 a 60, la quantite de polyamine mise en 
reaction etant d'au moins 0,1 mole par mole de derive succinique introduit dans la premiere etape et 
3) les produits resultant de la reaction, dans des conditions de formation et d'elimination de I'eau de reaction, 
as d'au moins un derive succinique choisi dans le groupe forme par les acides et les anhydrides alcenylsuccini- 

ques et les acides et les anhydrides polyalcenylsucciniques sur au moins une amine de formule gen6rale (III), 

ladite formulation contenant en outre au moins un constituant (C) choisi dans le groupe formt par les huiles lubri- 
fiantes minerales ou synthetiques et les polyglycols, solubles dans ledit carburant, de masse moleculaire moyenne 
<o en nombre de 480 a 21 00 et de formule generals (V) : 

(V) HO-R-f-O-R-k-O-R-OH 

45 dans laquelle chacun des groupes R independamment represente un groupe hydrocarbone ayant de 2 a 6 atomes 

de carbone et x represente ie degre moyen de polymerisation. 

2. Formulation selon la revendication 1 dans laquelle le constituant B est choisi dans le groupe forme par les produits 
resultant de la reaction, dans une premiere etape, d'au moins un derive succinique choisi dans le groupe forme 
so par les anhydrides alcenylsucciniques ou polyalcenylsucciniques de masse moleculaire moyenne en nombre de 

200 a 3000 sur au moins une 1 -(2-hydroxy-ethy I-) imidazoline substitute en position 2 choisie dans le groupe forme 
par la l-(2-hydroxyethyl)-2-heptadecenylimidazoline et la l-(2-hydroxyethyl)-2-methylimidazoline; et, dans une 
deuxieme etape, de la reaction du produit issu de la premiere etape sur au moins une polyamine repondant a la 
formule generale (III) : 
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R< 

(III) I 

R3-2-[-(-CH-) p -NH-]m-H 

dans laquelle R 3 et R 4 representent chacun un atome d ' hydrogens, Z represente un groupe -NR 5 - dans lequel 
R 5 represente un atome d'hydrogene, p est egal a 2 et m est un nombre entier de 1 a 5. 

Formulation selon la revendication 1 dans laquelle le constituant B est choisi dans le groupe forme par les produits 
resultant de la reaction, dans une premiere etape, d'au moins un derive succinique choisi dans le groupe forme 
par les anhydrides alcenylsucciniques ou polyalcenylsucciniques de masse moleculaire moyenne en nombre de 
200 a 3000 sur au moins une 1 -(2-hydroxyethyl-)imidazo(ine substitute en position 2 choisie dans le groupe forme 
par la 1-(2-hydroxyethyl)-2-heptadecenylimidazoline et la 1-(2-hydroxyethyl)-2-methylimidazoline; et, dans une 
deuxieme etape, de la reaction du produit issu de la premiere etape sur au moins une polyamine repondant a la 
formule generale (IV) : 

R3- N-D-(-0-E-)a-(-0-F-)b-(-0-G-) c -NH 2 
(IV) I 

R5 



dans laquelle Ft 3 et R 5 representent chacun un atome d'hydrogene, D, E, F et G, identiques ou differents, repre- 
sentent chacun un groupe hydrocarbon© divalent ayant de 2 a 4 atomes de carbons, a est un nombre entier de 1 
a 60 et b et c sont egaux a zero ou a est un nombre entier de 1 a 59, c est zero ou un nombre entier tel que la 
somme a + c soit de 1 a 59 et b est un nombre entier de 1 a 50, la somme a + b + c etant dans tous les cas un 
nombre entier de 1 a 60. 

Formulation selon la revendication 1 dans laquelle le constituant B est choisi dans le groupe forme par les produits 
resultant de la reaction d'au moins un derive succinique choisi dans le groupe forme par les anhydrides alcenyl- 
succiniques ou polyalcenylsucciniques de masse moleculaire moyenne en nombre de 200 a 3000 sur au moins 
une amine de formule generale (III) dans laquelle R3 et R4 representent chacun un atome d 1 hydrogene, 2 re- 
presente un groupe -NR5- dans lequel R5 represente un atome d'hydrogene, p est egal a 2 et m est un nombre 
entier de 1 a 5 ladite reaction etant eff ectuee a une temperature d'environ 1 20 *C a environ 200 °C avec un rapport 
molaire amine sur derive succinique d'environ 0,9:1a environ 1,2:1. 

Formulation selon I'une des revendications 1 a 4 dans laquelle le constituant (C) est un polyglycol, ayant un indice 
de polydispersite d'environ 1 a environ 1,25, de formule generale (V) dans laquelle chacun des groupes R inde- 
pendamment represente un groupe alkylene, lineaire ou ramrfie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone de preference 
un groupe ethylene ou propylene. 

Utilisation d'une formulation d'additifs selon I'une des revendications 1 a 5 comme additif pour carburant a base 
d'hydrocarbures ou d'un melange d'hydrocarbures et d'au moins un compose oxygene choisi dans le groupe forme 
par les alcools et les ethers. 

Utilisation d'une formulation d'additifs selon I'une des revendications 1 a 5 comme additif pour un carburant em- 
ploye dans les moteurs a allumage commands. 

Utilisation selon la revendication 6 ou 7 dans laquelle on ajoute de 10 a 10 000 ppm en poids de la formulation 
d'additifs dans le carburant. 

Utilisation selon I'une des revendications 6 a 6 dans laquelle la formulation comprend les constituents (A) et (B) 
dans un rapport ponderal (A)/(B) d'environ 0,05 :1 a environ 2 :1 , et le constituant (C) en quantite ponderale telle 
que le rapport ponderal (B)/(C) soit d'environ 0,1 : a environ 5:1. 
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Patentanspruche 

1. Zusatzefonmulierung, insbesondere fOr Brennstoffe, dadurch gekennzeichnet, da8 sie mindestens eino Kompo- 
nente (A) und eina Komponente (B) beinhaltet, wobei die besagte Komponente (A) aus mindestens einer Zusam- 
mensetzung besteht, die die Produkte enthalt, die aus der Reaktion vom Maleinsaureanhydrid mit mindestens 
einem Glykol- Oder einem Pofyoxyalkylenglykolmonoether (E) mit einer molaren Masse von 500 bis 2 500 bervor- 
gehen. gemaS der Summentofmel (I) 

(I) R 1 -O- (R 2 -0) n - H 

in der R 1 eina AtkyI-. eine Aryl-, eine Arylalkyl- oder eine Alkylarylgruppe mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstelK 
und R 2 eine Alkylengruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen mit der Summenformel (II) ist: 

(II) -CH 2 -CR 3 H- 

in der R 3 ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe oder eine Propylgruppe darstellt, n eine Zahl 
zwischen 1 und 60 ist, wobei die besagte Reaktion bei einer Temperatur von circa 100° C bis etwa 210° C und 
bei einem Molverhaftnis zwischen der Komponente (E) und dem Maleinsaureanhydrid von circa 1,5 : 1 bis etwa 
5 : 1 so lange durchgefQhrt wird, bis die emattenen Produkte einem korrigierten Saurewert von circa 3 000 bis 
etwa 30 000 aufweisen, wobei die besagte Komponente (B) aus mindestens einem Detergens-Oispergiermittel 
besteht, das in der Gruppe gewatht wurde, die sich folgendermaBen zusammensetzt 

1) Mischungen aus Polyisobutenen und Polyisobuterraminen, 

2) Produkte aus der Reaktion in einer ersten Phase von mindestens einem Bernsteisaurederivat aus der G rup- 
pe der Alkenylbemsteinsaure- oder der Polyalkenylbemsteisaureanhydride mit einer durchschnittlichen mo- 
laren Masse von 200 bis 3 000 mit mindestens einem 1-(2-Hydroxy-Ethyl-)imidazolin, das in der Position 2 
durch ein geradketriges oder ein verzweigtes Alkyl- oder Alkenylradikal mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ersetzt 
wird, wobei das Molverhaftnis zwischen dem Imidazolin und dem Bersteinsaurederivat zwischen 0,1 • 1 und 
0,9 .1 betragt; die besagte Phase wird unter solchen Bedingungen durchgefQhrt, daB mindestens 0,15 Mol 
Wasser pro Mol des eingesetzten Imidazoline entsteht und entfemt wird; und in einer zweiten Phase aus der 
Reaktion des aus der ersten Phase stammenden Produktes mit mindestens eii 
folgenden Summenformeln entspricht; 



R4 

(IV) I 
R5 

in denen R 3 ein Wasserstoffatom oder eine teerhaftige Gruppe mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen darstellt, Z 
unter den -O- und -NRS-Gruppen ausgesucht wird, in denen R 5 ein Wasserstoff-atom oder eine teerhaftige 
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Qruppe mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen ist, wobei R 3 und R 6 zusammen mit dem Stic kstoff atom, an dem sie 
gebunden sind, eine heterocyclische Verbindung bilden konnen; jeder einzelne R 4 stellt ein Wasserstoffatom 
oder eine teerhaltige Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen dar, p ist eine ganze Zahl von 2 bis 6. m eine 
ganze Zahl von 1 bis 10, wenn Z eine -NRS-Gruppe bedeutet, eine ganze Zahl von 2 bis 10, wenn Z -O-, 0, 
E, F und G -ob identisch Oder nicht identisch- bedeutet, die je eine zweiwertige teerhaltige Gruppe mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen darstellen, a ist eine ganze Zahl von 1 bis 60, b und c -ob identisch Oder nicht identisch- 
bedeuten je Null oder ganze Zahl zwischen 1 und 50, und die Summe a + b + c ist eine ganze Zahl von 1 bis 
60, wobei die fur die Reaktion verwendete Polymain-menge mindestens 0,1 Mol pro Mol des in die erste Phase 
eingebrachre Bemsteinsaurederivats betragt, und 

3) Produkte, die unter Bedingungen, die die Entstehung und Entfemung des Reaktionswassers ermoglichen, 
aus der Reaktion von mindestens einem Bernsteinsaurederivat, das in der Gruppe der sauren und anhydri- 
schen Alkenylbersteinsauren, der sauren und anhydrischen Polyalkenylbersteinsauren ausgesucht wird, mit 
mindestens einem Amin nach der Summenformel (III) bervorgehen, 

wobei die besagte Formulierung mindestens auch noch eine Komponente (C) beinhaltet, die in der Gruppe der in 
dem besagten Brennstoffloslichen anorganischen oder synthetischen Schmierdle und Polyglykole ausgesucht 
wird, die eine durchschnittliche molare Masse von 480 bis 2 100 aufweist und der Summenformel (V) entspricht: 

(V) HO-R-(-0-R-) x -0-R-OH 

in der jede einzelne R-Gruppe eine teerhaltige Gruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffalomen darstellt, und x das durch- 
schnittliche Polymerisationsgrad ist 

Formulierung nach Anspruch 1 , in der die Komponente B unter der Gruppe ausgesucht wird, die aus den Produkten 
besteht, die in einer ersten Phase aus der Reaktion von mindestens einem Bernsteinsaurederivat aus der Gruppe 
der Alkenylbemsteinsaure- und der Polyalkenylbernsteinsaureanhydride mit einer durchschnittlichen molaren 
Masse von 200 bis 3 000 mit mindestens einem 1 -(2-Hydroxy-Ethyl-)imidazolin, das in der Position 2 erstzt wird, 
die in der Gruppe des 1-(2-Hydroxyethyl)-2-Heptadecenylimidazolins und des 1-(2-Hydroxyethyl)-2-Methylimida- 
zoline ausgesucht wird, entstehen; und in einer zweiten Phase aus der Reaktion des aus der ersten Reaktion 
stammenden Produktes mit mindestens einem Polyamin mit der Summenformel (III). 



in der R 3 und R* je ein Wasserstoffatom darstellen, Z die -NR5-Gruppe ist, in der R* ein Wasserstoffatom darstellt, 
p 2 gleicht und m eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist. 

Formulierung nach Anspruch 1 , in der die Komponente Bin der Gruppe der Produkte ausgesucht wird, die in einer 
ersten Phase aus der Reaktion von mindestens einem Bernsteinsaurederivat aus der Gruppe der Alkenylbem- 
steinsaure- oder der Polyalkenylbernsteinsaureanhydride mit einer durchschnittlichen molaren Masse von 200 bis 
3 000 mit mindestens einem i-(2-Hydroxyethyl-)imidazolin, das in der Postion 2 ersetzt wird, die in der Gruppe 
ausgesucht wird, die sich aus dem 1-(2-Hydroxyethyl)-2-Heptadecenylimidazolin und dem 1 -(2-Hydroxyethyl)- 
2-Methylimidazolin zusammensetzt. und m einer zweiten Phase aus der Reaktion des aus der ersten Phase stam- 
menden Produktes mit mindestens einem Polyamin gemaB der Summenformel (IV): 
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(IV) I 



in der R 3 und R s je ein Wasserstoffatom sind, D, E, F und G -entweder identisch Oder nicht identisch- je eine 
zweiwertige teerhaltige Gruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen, a eine ganze Zahl von 1 bis 60 ist, b und 
c Null gleichen Oder a eine Zahl zwischen 1 und 59 ist, c Null Oder eine ganze Zahl ist, so da0 die Summe a + c 
1 bis 59 ergibt, und b eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 ist, wobei die Summe a + b + c in jedem Falle eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 60 ergibt 

4. Formulierung nach Anspruch 1, in der die Komponente B in der Gruppe gewahlt wird, die aus den Produkten 
besteht, die durch die Reaktion von mindestens einem Bernsteinsaurederivat aus der Gruppe der Alkenylbem- 
steinsaure- Oder der Polyalkenylbemsteinsaureanhydride mit einer durchschnittlichen molaren Masse von 200 bis 
3 000 mit mindestens einem Amin nach der Summenfonmel (III) entstehen, in der R 3 und R 4 je ein Wasserstoffatom 
darstellen, Z eine -NR5-Gruppe ist, in der R5 ein Wasserstoffatom darstellt, p 2 gleicht, und m eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 ist, wobei die besagte Reaktion bei einer Temperatur von etwa 120*0 bis circa 200°C und mit einem 
Molverhaltnis zwischen dem Amin und dem Bernsteinsaurederivat, das zwischen etwa 0,9 : 1 und einen 1,2:1 
liegt, durchgef uhrt wild. 

5. Formulierung nach einem der Anspruche 1 bis 4, in der die Komponente (C) eine Potyglykol mit einem Polydisper- 
sitatsgrad von etwa 1 bis circa 1 ,25 mit der Summenformel (V) ist, in der jede einzelne R-Gruppe eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 4 Kohlenwasserstoffen, bevorzugterweise eine Ethyien- Oder eine pro- 
pylengruppe, darstellt. 

6. Verwendung einer Zusatzeformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Zusatz fur einen Brennstoff, der 
auf Kohlenwasserstoffen Oder auf einer Mischung Kohlenwasserstoffen und mindestens einer Sauerstoffverbin- 
dung basiert, die in der Alkohol- und Ethergruppe gewahlt wird. 

7. Verwendung einer Zusatzeformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 5 als Zusatz fur einen Brennstoff, der in 
Motoren mit gesteuerter Anzundung verwendet wird. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, bei der 10 bis 10 000 ppm im Gewisch der Zusatzeformulierung dem Brenn- 
stoff zugesetzt wird. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 6 bis 8, bei der die Formulierung die Komponente (A) und (B) in einem 
Gewischtsverhaltnis (A)/(B) von etwa 0.05 circa 2 : 1 und die Komponente (C) in einem solchen Gewischtsanteil 
einthalt, daG das Gewischtsverhaltnis (B)/(C) etwa 0.1 : 1 bis circa 5 : 1 betragt. 

Claims 

1. Additive formulation, particularly for fuels, characterized in that it comprises at least one constituent (A) and at 
least one constituent (B), said constituent (A) consisting of at least one composition incorporating products resulting 
from the reaction of maleic anhydride on at least one polyoxyalkylene glycol or glycol monoether (E) having a 
molecular weight from 500 to 2500 and complying with the general formula (I) : 

(I) rf-O-^-OJ.-H 

in which R 1 represents an alky I, aryl, arylalkyl or alkylaryl group having 1 to 30 carbon atoms and R 2 is an alkylene 
group having 2 to 5 carbon atoms of general formula (II) : 
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(II) -CH 2 -CR 3 H- 

in which R 3 represents a hydrogen atom, a methyl group, an ethyl group or a propyl group and n is a number from 
s 1 to 60, said reaction being performed at a temperature of approximately 100°C to approximately 210°C with a 

molar ratio of compound (E) to maleic anhydride of appproximately 1 .5 : 1 to approximately 5 : 1 and for a time 
sufficient to ensure that the products obtained have a corrected acid number of approximately 3000 to approxi- 
mately 30,000, and said constituent (B) consists of at least one detergent-disperenat product chosen from within 
the group formed by 

10 

1 )mixtures of polybutenes and polyisobutylene-amines, 

2) the products resulting from the reaction in a first stage of at least one succinic derivative chosen from within 
the group formed by alkenyl succinic anhydrides and polyalkenyl succinic anhydrides a number average mo- 
lecular weight from 200 to 3000 on at least one l-(2-hydroxyethyl)-imidazoline sustituted in the 2-position by 
is a straight or branched alkyl or alkenyl radical having 1 to 25 carbon atoms, the imidazoline/succinic derivative 

molar ratio being 0.1:1 to 0.9:1, said stage being performed under conditions such that formation and elimi- 
nation takes place of at least 0.15 mole of water per mole of imidazoline used; and in a second stage the 
reaction of the product from the first stage on at least one polyamine complying with one of the following 
general formulas: 



R 3 -Z-[r("<:H-) p -NH-] m -H 



30 (IV) R 3 -N-D-(-0-E-) a -(-O-F-) b -(-0-G-) c -NH 2 

I 



in which R 3 represents a hydrogen atom or a hydrocarbon group having 1 to 60 carbon atoms, Z is chosen 
from among the groups -O- and -NR 5 -, in which R 5 represents a hydrogen atom or a hydrocarbon group having 
1 to 60 carbon atoms, R 3 and R s can form together with the nitrogen atom to which they are bonded a hete- 
rocycle, each of the R 4 independently represents a hydrogen atom or a hydrocarbon group having 1 to 4 

*o carbon atoms, p is an integer from 2 to 6, m is an integer from to 1 0 when 2 is -NR 5 - and an integer from 2 to 

10 when Z is -O-, D,E,F and G, which can be the same or different, each represent a divalent hydrocarbon 
group having 2 to 6 carbon atoms, a is an integer from 1 to 60, b and c, which can be the same or different, 
are each zero or an integer from 1 to 50 and the sum a + b + c is an integer from 1 to 60, the polyamine quantity 
reacted being at least 0.1 mole per mole of succinic derivative introduced in the first stage and 

45 3) the products resulting from the reaction, under reaction water formation and elimination conditions, of at 

least one succinic derivative chosen within the group formed by alkenyl succinic acids and anhydrides and 
polyalkenyl succinic acids and anhydrides on at least one amine of general formula (III) 

said formulation further containing at least one constituent (C) chosen from within the group formed by mineral or 
so synthetic lubricating oils and polyglycols, soluble in said fuel, of number average molecular weight 480 to 2100 

and of general formula (V) : 

(V) HO-R-(-0-R-) x -0-R-OH 

55 

in which each of the R groups independently represents a hydrocarbon group having 2 to 6 carbon atoms and x 
represents the average degree of polymerization. 
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Formulation accoraWJTo claim 1 , wherein the constituent (B) is chosen from witrWthe group formed by the products 
resulting from the reaction in a first stage of at least one succinic derivative chosen from within the group formed 
by alkenyl succinic or polyalkenyl succinic anhydrides having a number average molecular weight of 200 to 3000 
on at least one 1 -(2-hydroxyethyl)-imidazoline substituted in the 2-posrtion and chosen from within the group formed 
by 1-(2-hydroxyethyl)-2-heptadecenyl imidazoline and 1-(2-hydroxyethyl)-2-methyl imidazoline; and in a second 
stage the reaction of the product resulting from the first stage on at least one polyamine complying with the general 
formula (III): 



(III) R 3 -Z-[-(-CH-) p -NH-] m -H 



in which Ft 3 and Ft 4 in each case represent a hydrogen atom, Z represents a -NR 5 - group, in which R 5 represents 
a hydrogen atom, p is equal to 2 and m is an integer from 1 to S. 

Formulation according to claim 1 wherein the constituent (B) is chosen from within the group formed by the products 
resulting from the reaction in a first stage of at least one succinic derivative chosen from within the group formed 
by alkenyl succinic or polyalkenyl succinic anhydrides of number average molecular weight 200 to 3000 on at least 
one l-(2-hydroxyethyl)-imidazoline substituted in the 2-position and chosen from within the group formed by 1- 
(2-hydroxyethyl)-2-heptadecenyl imidazoline and l-(2-hydroxyethyl)-2-methyl imidazoline; and in a second stage 
the reaction of the product from the first stage on at least one polyamine complying with the general formula (IV): 



(IV) R 3 -N-D-(-0-E-) a -(-0-F-) b -(-0-G-) c -NH 2 
I 

R 5 



in which Ft 3 and R s in each case represents a hydrogen atom, D.E.F and G, which can be the same or different, 
in each case represents a divalent hydrocarbon group having 2 to 4 carbon atoms, a is an integer from 1 to 60 
and b and c are equal to zero or a is an integer from 1 to 59, c is zero or an integer such that the sum a + c is 1 
to 59 and b is a integer from 1 to 50, the sum a + b + c being in all cases an integer from 1 to 60. 

Formulation according to claim 1 , wherein the constituent (B) is chosen from within the group formed by the products 
resulting from the reaction of at least one succinic derivative chosen from within the group formed by alkenyl 
succinic or polyalkenyl succinic anhydrides of number average molecular weight 200 to 3000 on at least one amine 
of general formula (III), in which R 3 and R 4 in each case represents a hydrogen atom, Z represents a -NR 5 - group, 
in which R 5 represents a hydrogen atom, p is equal to 2 and m is an integer from 1 to 5, said reaction being 
performed at a temperature of approximately 120°C to approximately with an amine to succinic derivative 
molar ratio of approximately 0.9:1 to approximately 1 .2:1 . 

Formulation according to anyone of the claims 1 to 4, wherein the constituent (C) is a polyglycol having a polydis- 
persity index of approximately 1 to approximately 1 .25 and of general formula (V), in which each of the groups R 
independently represents a straight or branched alkylene group having 2 to 4 carbon atoms and preferably an 
ethylene or propylene group. 

Use of an additive formulation according to any one of the claims 1 to 5 as an additive for a fuel based on hydro- 
carbons or a mixture of hydrocarbons and at least one oxygen compound chosen from within the group formed 
by alcohols and ethers. 



Use of an additive formulation according to any one of the claims 1 to 5 as an additive for a fuel used in controled 
ignition engines. 
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Use according to claims 6 or 7, wherein 1 0 to 1 0,000 ppm by weight of the additive formulation is added to the fuel. 

Use according to anyone of the claims 6 to 8, wherein the formulation comprises the constituents (A) and (B) in a 
(A)/(B) weight ratio of approximately 0.05: 1 to approximately 2: 1 . the constituent (C) in a weight quantity such that 
the (B)/(C) weight ratio is approximately 0. 1 : 1 to approximately 5:1. 



